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Zum SchluB miichte ich Hrn. R. B la i r ,  dem Leiter des Instituts, 
und den anderen Autoritiiten des Hackney Technical Institute meinen 
Dank fur die Unterstbtzung aussprechen, durch welche sie mir die 
Ausfuhrung dieser Versuche erleichtert haben. 

London. 

841. Romuald W e c k o w i o s :  aer die D~l-anthraniMure 
(Eingegangen am 4. November 1908.) 

A n t h r a n i l s a u r e  kondensiert sich leicht mit Benzo in  nach der 
Gleichung 

CqHqNOa +C1,HnOa = C H H I ~ N O ~ + H ~ O .  
Beim Erwiirmen iiquimolekularer Mengen beider Komponenten 

in einem Kolben mit aufsteigendem Kiihler erhjilt man zuerst eine 
gelbe Flussigkeit, die schwach schiiumt und dann rnit der Zeit zu einem 
weiBen Kiirper erstarrt, der nach 3-4-maligem Umkrystallisieren aus 
Alkohol oder Eisessig bei 231-232O schmilzt und chemisch reine 
Desy l - en th ran i l s i i u re  darstellt. Die niihere Untersuchung zeigte, daS 
der dargestellten Siiure die Konstitution 

COa H. CS - NH. CH\CO. / cs Hg cs Hs 

zukommt, d.h. bei der Kondensation hat sich Wasser aus dem Hydroxyl 
des Benzoins und dem einen Wasserstoffatom der Amidogruppe der 
Anthranilsiiure gebildet; der Carbonylsauerstoft des Benzoins tritt also 
nicht in Reaktion. 

0.1291 g Sbst.: 0.3597 g GO*, 0.0615 g HaO. - 0.3090 g Sbst.: 13.0 ccm N 
(234 728 mm). - 0.1992 g Sbst.: 6.1 ccm 1ho-n. NaOH. 

CaiHlqNOa. Ber. C 76.13, H 5.13, N 4.22, M 331. 
Gef. n 75.98, n 5.33, n 4.53, B 328. 

Die Desylanthranilsiiure liist sich in der Wiirme ziemlich schwer 
in Methyl- und hhylalkohol, in Essigsiinre, Chloroform, Benzol, Xylol 
und Nitrobenzol; dagegen ist sie schon in der Kiilte sehr leicht liislich 
im Aceton und kann aus einem Gemische von Aceton mit Athylalkohol 
gut umkrystallisiert werden. In verdiinnten Alkalien liist sie sich leicht; 
rnit konzentrierten Alkalien gibt die Siiure eine klebrige Masse, die 
beim Erwiirmen unter der Flussigkeit zusammenschmilzt. In alkoho- 
lischer Kali- und Natronlosung lbst sie sich sehr leicht und gibt gelbe 
Liisungen. Die Siiure ist in konzentrierter Schwefelsiiure schon bei ge- 
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wtihnlicher Temperatur liislich; durch Zugabe einiger Tropfen Salpeter- 
siiure hierzu erhalten wir eine tietrote Fiirbung. 

Die DesylanthranilsitQre gibt keine charakteristischen, krystallisierten Salze ; 
sie sind daher schwer im reinen Zustande erhitltlich, und ihre analytischen 
Daten differieren von den berechneten ziemlich weit. 

Das S i l b e r  sa lz ,  CIIBIGNOSA~, stellt ein gelbliches, amorphes, im Licht 
sich schwiirzendes Pulver dar; es ist in Wasser uud Alkohol unl6slicb. 

Ber. Ag 24.6. Gef. Ag 25.39. 
Das Calc iumsalz ,  ( C ~ ~ H ~ ~ N O & C L ,  fiillt aus der Calciumchlorid- 

16sung, bei genauer Neutralisation mit Ammoniak, aus als weiche, gelbliche 
Masse, die mit der Zeit erstarrt. Dieses Salz ist in Alkohol und Aceton 
16slich. Aus der alkoholiischen Lijsung scheidet Wasser einen amorphen, leicht 
gelblichen Niederschlag aus. Das Calciumsalz erweicht bei 1100 und schmilzt 
bei 120--125°. 

Ber. Ca 5.71. Gef. Ca 5.09. 
Das Magnebiumsalz  ( C I I H I ~ N O ~ ) , M ~  bildet cinen weichen, gelblichen 

Xijrper, der sich in ALkohol und Aceton lbst. 
Ber. Mg 3.63. Gef. Mg 2.85. 

Die B a r i o m -  und Zinksa lze  sind ebenfalls ton amorpher Struktur und 
fassen sich nicht umkrystallisieren. Die Reie Desylanthranilsiiure gibt mit 
Ei senc  h 1 o r  id  einen violettgefsrbten Niederschlag. 

Das A c e t y l d e r i v a t  der Desylanthranilsltnre kann man durch Erwltrmen 
der obengenannten Sitnre mit Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat bis zur 
Siedetemperatur binnen 2-3 Minnten erhalten. Nach Verdiinnen mit Wasser 
bildet sich ein 01, welches ziemlich schnell erstarrt und dann gut aus ver- 
diinntem Alkohol krystallisiert. Die A c e t  y 1- d e s  y 1 a n t  h r  a n i  1s & u r  e bildet 
schbne, weiOe Saden, sie lost sich in Essigsiture und Aceton; am besten 
k a m  man sie am dem terngren Gemisch von Wasser, Alkohol und Aceton 
krystalliiieren. Die Acetyldesylanthranilsiure schmilzt bei 198-2000, lbst sich 
sehr leicht in Alkalien und Soda. In der WIirme 16st sich dime Siiure auch 
im Barytwasser; nach dem Erkalten der Lbsung fiillt ein Barinmsalz aus. 

Bei der Acetyliernng bildet sich auch ein Nebenprodukt (weiUe, sch6ne 
Siiulen), welches keinen Siiurecharakter zeigt. 

Bessere Ausbente an Acetylderivat erhiilt man beim Acetylieren mittels 
Essigsitureanhydrid iind Eisessig. 

0.1325 g Sbst.: 0.3550 g CO,, 0.0640 g H20. - 0.3100 g Sbst.: 11.8 ccm 
N (240, 731 mm). - 0.1355 g Sbst.: 3.7 ccm '/to-n. NaOH. 

C&aHlsNOd. Ber. C 73.95, H 5.13, N 3.76, M 373. 
Gef. B 73.07, 5.40, B 4.10, B 368. 

Durch Verseifen dieses Acetylderivats mittels Schwefelsiture erhalt man 
reine Desylanthranilsaure vom Schmp. 231-232O zuriick. 

Das Oxim der Desylanthrauilsiiure lut sich in folgender Weise erhaltcn: 
man l6st 2 g Desylanthranilsiture im Alkohol, gibt 20 ccm n.-NaOH nnd 1 g 
Hydroxyl~minehlnrhJTdrat zu and erwitrmt 3 Stunden sut dem Wasserbade. 



4146 

Nach EingieBen in Wasser und AnsHuren mit Schwefelsiiure entsteht ein 01, 
das bald erstarrt. Der erhaltene KBrper ist leicht lbslich in Alkohol, Ather, 
Aceton und Essigshre; schwerer l6st er sich in Chloroform und Benzol. Ans 
diesen Solvenzien liiDt er sich nicht krystallisieren; dagegen krystallisiert er  
aus verdiinntem Methylalkohol ziemlich gut; man erhfdt dabei sehr kleine, 
weiSe Nadeln und Siiulen. Alle L6sungen des Oxims zeigen eine deutliche 
violette Fluorescenz. Das Oxim scbmilzt bei 185-1860. Es ist l6slich in 
kaltem Ammoniak, Kali- und Natronlauge, sonst 16st es sich leichter als sein 
Ausgangsprodukt, die Desylanthranilsiiure; in SodalBsung lbst es sich erst 
nach dem Erwiirmen. 

0.1155 g Sbst.: 0.3110 g COS, 0.0550 g HaO. - 0.2000 g Sbst.: 15.0 ccm 
N (199 732 mm). 

Ca1HlsNaOa. Ber. C 72.78, H 5.20, N 8.11. 
Gef. 73.43, B 5.33, B 8.29. 

N i t r o d e r i v a t  der Desylanthranilsiiure. Triigt man die Desyl- 
anthranilslure in kleinen Portionen in ein Gemisch von konzentrierter 

P\VJ&$rn 
sehr energisch; durch Wasser scheidet man aus der Nitrierungs- 
losung einen ziegelrotenKiirper aus. Dieser lost sich leicht in Methyl- und 
Athylalkohol, in Benzol und Chloroform und in siedender Essigsiiure. 
Aus diesen Losungen krptallisiert das Nitroprodukt nicht; es besitzt 
keinen charakteristischen Schmelzpunkt; schon oberhalb 85O zieht es 
sich zusammen und verfiirbt sich ein wenig, zwischen 105-130° 
schiiumt es auf. Das erhaltene Nitroprodukt liist sich in Ammoniak und 
Alkalien mit braunroter Farbe. Es scheint, daS hier eine T e t r a n i t r o -  
d e s y l an  t h r  a n i 1s ii u r e vorliegt. 

%ddr -mi! l - I -dmw %'q&M*ule Tim, 'bz, -urn'&& 

0.2260 g Sbst.: 29.2 ccm N @So, 740 mm). 

Sehr eigenthiimlich ist das Verhalten der Desylanthranilsiiure gegen 
P h e n y l h y d r a z i n :  es entsteht hier kein Hydrazon, sondern die Reaktion 
verliiuft unerwarteter Weise anders. Beim Erwiirmen einer Losung der 
Desylanthranilsiiure in Essigsiiure mitphenylbydrazin entsteht ein gelber 
Korper, der nach dem Erkalten der Losung krystallisiert. Der durch 
Umkrystallisieren aus siedendem Eisessie, gereinigte Korper scbmilzt 
bei 229-230° und stellt eine sauerstofffreie Verbindung, vielleicbt 
eine Base, vor. Dieser so erhaltene Korper ist in gewiihnlichen Pliissig- 
keiten schwer loslich; lost sich aber leicht im Aceton schon in der 
Kalte,  in^ Benzol erst nach Elwarmen; er ist unloslich in Alkalien 
und verdiinnten Siiuren; in konzentrierter Schwefelsiiure lost er sich 
leicht schon in der Kiilte und gibt dabei eine dunkelviolette Fiirbung, die 
auf Zugabe ebes  Tropfens Salpeterslure in griin iibergeht. Bus diescr 
schwefelssuren Losung scheidet Wasser einen riitlichen, leicht liislichen 

QH1,N501,. Ber. N 13.72. Gef. N 13.89. 
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und leicht schmelzenden, nicht krystallinischen Kiirper aus , der 
sich nicht acetylieren liiflt. 

0.1330 g Sbst.: 0.3285 g COS, 0.0600 g HnO. - 0.2510 g Sbst.: 32.7 ccm 
N (19: 730 mm). 

C&sHaiNs. Ber. C 80.32, H 
Gef. n 79:28, 

Die Arbeit wird vorgesetzt. 
L w ~ w ,  K. K. Techn. Hochschule. 

5.47, N 14.19. 
5.94, n 14.36. 

642. Hugo  Weil: ffber die Reduktion von SalicyWure 
su SaUcylaJdehyd. 

[V or  1 iiu f i g e Mitt ei 1 u n 9.1 
(Eingegangen am 19. November 1908.) 

Die Reduktion der Salicylsiiure ist von E inhorn l )  und seinen 
Schiilern eingehend studiert worden; sie hat zur P i m e l i n s l u r e  ge- 
fuhrt, wobei vermutlich Tetrabydrosalicylsiiure als Zwischenprodukt 
entsteht. 

Ferner hat v a n  d. V e l d e n 3  Salicylsiiure reduziert, ohne dabei 
zu charakterisierten Derivaten zu gelangen. 

Ich hate nun die iiberraschende Beobachtung gemacht, dalj sali- 
cylsaures Natrium mit groflter Leichtigkeit durch Natriumamalgam in 
wiil3riger Losung bei gewiihnlicher Temperatur reduziert wird bei 
gleichzeitiger Anwesenheit von B o r s a u r e  3, und dafl dabei keine 
Spur hydrierter Salicylsiiure entsteht, sondern als einziges charakteri- 
siertes Produkt S a l i c y l a l d e h y d  auftritt. Die Ausbeute an letzterem 
ist urn so grofler, ie voustiindiger er der weiteren Einwirkung des 
Amalgams entzogen wird, was am besten durch Zusatz eines aro- 
matischen Amins (insbesondere des p-Toluidins) zur Reduktionsfliissig- 
keit erreicht wird. 

Es bildet sich dann eine schwer Iosliohe Schiftsche Base. Auf 
diese Weise kiinnen bis gegen 6O0lO der Theorie an Aldehyd isoliert 
werden. Der Rest besteht aus Schmieren, vermutlich Kondensations- 
produkten des Salicylalkohols. 

15 g Salicylsiiure werden mit ca. 5.5 g Soda genau neutralisiert 
und auf 1 1 verdiinnt, dann 18 g p-Toluidin h e 3  darin gelost, unter 

1) Dime Berichte 86, 2913 [1893]; 27, 331 [1894]; Ann. d. Chem. 286, 
257-277. 

Journ. f. prakt. Chem. 16, 165. 
a) D. R.-P. Nr. 196 239, iibertragen anf Farbenfabriken Elberfeld. 




